













レンの構造変化:赤 外お よびシンクロ トロン放射
小角X線 散乱の温度 ジャンプ時間分解測定デー タ
に基づいて
1.は じめ に
ス ーパ ー マー ケ ッ トで もら うポ リ袋 。 あれ は ポ リエ チ レ ン(一CH2CH2一)。 を溶融加 工 した もの で
あ る。 あ の、 なんの 変哲 もない ポ リエ チ レソ袋 の中(と い って も買 った商 品の ことで はな く、 ポ リエ チ
レソの中 で ある)は 、 しか しなが ら、極 め て複雑 に結 晶相 、非晶相 が集 ま り、高 次組織 を形 成 して い る。
例 え ば、 ポ リエ チ レソを カバ ーガ ラスに のせ 、 メル トさせ た後(融 点 は大体130℃)、 室温 まで ゆ っ く
り冷 却す る。 こ う して得 た試 料 を直交 ニ コル下 の光 学 顕微 鏡で 見 る と、図1の よ うに 、十 字軍 の シ ンボ
ル マ ー ク(マ ル テー ゼ ク ロス)に 似 たパ ター ソを持 つ きれ い な球形 の集 合組 織 が見 られ る。 これを球 晶
とい う。 球 晶の 中で は薄 い板 状微 結 晶で あ る ラメ ラが中心 点 か ら放 射状 に積 み重 な って お り、 その間 を
非 晶状態 の鎖 が取 り囲 んで い る。 ラ メラは板面 の法線 方 向 と板 面 内 とで屈折 率 が異 な り、 この光 学 的異
方性 のた めに マル テー ゼ ク ロスが観 察 され る。 一枚 の ラ メラの中 は図2に 示 す よ うに 、平面 ジ グザ グ形
の分 子 鎖 が100～200Aの 長 さで ま っす ぐに伸 び(こ れ を ステ ム、茎 とい う)、互 いに平 行 充填 され て、
結 晶格 子 を形作 る。 ラメ ラ表 面 は分 子鎖 の折 れ たた みの ため に一般 には乱 れて い る。 すな わち一 本 の分
子鎖 の軌 跡 を た どる と、 ま っす ぐな分子鎖 セ グ メソ トは一 度 ラメ ラ外 に出 、折 れ まが り、再 び元 の(あ
るい は他 の)ラ メラへ入 り込 む 。 これ を折 れた たみ現 象 とい う。 この折 れ たた み部 分 の構 造 に つい て は
未 だ に明確 な ことはわ か ってい な い。 ま っす ぐな分子 鎖 セ グ メソ トで あ るステ ム同 士 は、 ポ リエチ レソ
の場 合 、 図2(b)に 示 した よ うに、 い わゆ る斜 方 晶型 のherringboneタ イプの充 填構 造 をと る。 図2(a)を
眺 め た とき、何故 に この よ うな ラメ ラ構造 が形 成 され るのか 、現象論 的な議論 あ るい は分 子動 力 学 を含
め た ミクロス コピ ックな議 論 が現 在 も高分 子物 理 の最 も基 本的 に重 要 な問題 の ひ とつ と して な され てい
る。
溶 融状 態 の分子 鎖 が ラ ンダ ム コイルの形 を とる ことは中 性子 散乱 実験 を含 む数 多 くの デー タか ら明 ら
か に されて い るが、 では 、 どの よ うな経過 をた どっ て、 この コイル 状 の分子鎖 が ラ メラ構 造 へ と変 わ っ
て い くのか?頭 の中 で想像 す る ことは決 して難 し くはな く、 ぐに ゃ ぐに ゃの分子 鎖 が次第 に、部 分的 に
まっす ぐに伸 び 、互 い に集合 してい くとい うイ メー ジが浮 か び上が る。 しか し、 この も っと も らしい構
造変 化 モデ ルが果 た して正 しい ので あ ろ うか?ま た、 どれ ぐらいの速 さで、 そ の よ うな変 化 が起 こるの
か?実 験 的 な証 明は ぽ とん どな されて こなか ったσ 我 々は 高速 時間分 解測 定 の可 能 な赤外 お よび 小角X
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図1ポ リエ チ レン球 晶の顕 微鏡 写真 と ラメ ラ 図2(a)ラ メ ラ中で の分子 鎖 の充 填模 式 図、(b)
の配列 模式 図 ポ リエチ レソ結 晶構 造
2.温 度 ジ ャ ン プ
実 験 は、 溶融 状態 か ら所 定 の結 晶 化温 度(71c)ま で試 料 温度 を瞬 間 に変 え、 この 一定 の71cに お いて 時
間 と と もに起 こる結 晶化挙 動 を追跡 してい く、 い わゆ る温度 ジ ャソ プ法 に基 づ いて行 うことに した。 こ
の実験 で最 も大 事 な点 は、 いか に素早 く温度 を ジャ ンプ させ るか、 そ して、 い かに安 定 に結 晶化温 度 を
保 つ か、 また 、 いか に高速 に しか もS/N比 を上げ て デー タ を集 め るか、 にあ った。 顕微 鏡用 の加 熱 セ ル
な どを用 いて 、冷 たい窒 素 ガ スを急速 にセル 全体 に導 入 し冷 却 を起 こさせ る方法 が あ るが、試 料部 分 の
温 度 の 降 下 は 極 め て 遅 く実 用 に な らな い 。 論 文 で よ く見 か け る手 法 に 、 融 点(mp)以 上 の 温 度
n(>mp)に 加 熱 した熱浴 の 中に あ らか じめ試 料 を保 って お き、あ る瞬間 に温 度 τ1cの熱浴 の 中 に試 料
を急 速移 動 させ る方法 があ る。 我 々 も初 めは それ を試 み た。試 料 お よび試料 ホル ダー の熱容 量 が限 りな
く0に 近 い もの であ るな らば、 この 方 法 に よ り原 理 的 に は温 度 は瞬 間的 にT1か らπ へ変 わ るは ずで あ
る。 実 際 に試料 の 中 に熱電 対 を埋 め込 み、試 料 温度 の時 間経 過 をた ど ってみ るとexponentia1的 に 、つ
ま り初 めは速 く、 しか しそ れ以 降 はゆ っ くりと下 が ってい き、 とて も 「温度 ジ ャンプ」 と言 えた もので
は ない。試 料 の量 、面積 をで き るだけ小 さ くす る ことに よ って 、 この温 度降 下 は あ る程 度 は速 くは な る
一7
が、 それ とて も信 号強 度 が弱 くな りS/N比 が
下 が るな どデ ー タ測 定上 の制約 が あ る。 そ こ
で、我 々 は、試 料 に軽 く空 気 を吹 き付 け試料
表面 の熱 を強制 的 に奪 う ことを行 った。 そ の
結 果 、 図3に 示 す よ うに、極 めて 速 く(600
-1200℃/分)温 度 を降 下 させ る ことが で
き るよ うにな っ た。 しか も、 ジャ ンプ後 の 試
料 と熱浴 との接 触 をで きる限 りよ くす るよ う
に し、 また熱浴 のサ イ ズを十分 に大 き くと う
た。 こうす る ことに よ り、 ジ ャンプ後 の試 料
温 度 はお よそ0.2℃ 程 度 の揺 らぎで一定 に保
つ ことが で きた。
実際 に は、 温度 ジ ャンプ用赤 外 セ ル とX線
散 乱用 の セ ル を こ し らえだ ・2)。赤 外 用 は 図
4(a)に 示す よ うに、試 料 を張 り付 け た金属 ホ
ル ダーを上 方 の ヒー ター に接触 させ てお き、
あ る瞬 間 に、 電磁 リレー を利用 して下 の金 属
板(7'c)ま で試 料 ホ ル ダ ー を ジ ャ ン プ させ
る。 この ジャ ンプの 間 に軽 く空 気 を吹 き付 け
てや る。下 の ヒー ター板 には マ グネ ッ トを埋
め込 んで あ り、 ジ ャ ソプ した 金属 ホル ダーは
しっか りと板 に束 縛 固定 され 、十 分 な安定 性
で も って一 定 温度 に保 持 され る。 赤外 測定 で
は試 料 はお よそ10ミ クロソ程 度の厚 さで 良 く、
しか も顕 微 鏡 式 の赤外 分 光器 を利用 す るこ と
で、試 料 の大 きさを サ ブ ミ リサ イズ まで小 さ
くで 孝る。 従 って試 料 全体 へ の熱伝 導 時間 も
極 め て短 く、 シャー プな温 度変 化 を行 うこ と
がで きる。X線 散 乱測定 用 セ ル を図4(b)に 示
す。上 方 の円 筒型 ヒー ターで融 解 させ られ た
試 料 は、 モー ター駆 動 に よ って高速 度 で下 の
熱 浴 中に 飛び込 む。 その途 中 の一定 位置 で 一
瞬 間 、試 料 ホル ダー を ス トップ させ 、圧 縮 空
気 を吹 き付 け、試 料 の強制 冷却 をお こな い、
次 の瞬間 に下 に移 動 させ る。試 料 内部 の温 度
はXYレ コー ダー で モ ニ ターす る。 特 に、 こ
OOO 53.ー




図3温 度 ジ ャンプの様 子 。実 線


































図4温 度 ジ ャンプ用 セル。(a)赤外 測定 用 、(b)X線 散
乱 測定 用L2)
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のX線 用の ジャ ソプセ ルは リモー トコソ ト
ロール に よ って稼 働 す る よ うに して あ る。
とい うの も、実験 は強力X線 源 と して シ ン
クロ トロソ放 射 光 を利 用 して行 ったた め、
試料 近辺 には立 ち入 るこ とがで きない か ら
で あ る。 赤外 、X線 いず れの測 定 も上記 の
よ うに600-1200℃/分 の速 さの温 度 ジャ
ンプが で き る。 つ ま り、等 温結 晶化 とい う
一 つの現 象 を
、振 動分 光法 とX線 散 乱法 と
い うまった く異 な った視点 か ら、 ほぼ 同程
度 の タイ ムス ケール で眺 め る ことが可能 に
なった わけ であ る。
赤 外 スペ ク トルの測 定 には高速 スキ ャソ
フー リエ変換 型分 光器(BioRadFTS60A/
896)を 用 い、分解 能2cm-1、 約5秒 間 隔 の
時間 分解 測定 を行 った。 また小角X線 散 乱
測定 は高 エ ネル ギー研 究所 フガ トソ フ ァク
トリー の ビー ム ライ ソ10C酵 素 回折 計 の装
置 を使 い、や は り5秒 程 度 の間隔 で測 定 を
行 った。
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図5ポ リエ チ レンの等 温結 晶化過 程 に おけ る赤外 バ
ン ド強 度 の時間 依存 性4)
結 晶相転 移 にお け る分 子鎖 形態 の変 化 を赤 外 、 ラマ ン、X線 散乱 測定 に基 づ いて検 討 し、分子鎖 は完全
平 面 諺 グ ザ グ 形 態 か ら 、 ト ラ ソ ス と ゴ ー シ ュ の 統 計 的 に 入 り 組 ん だ 乱 れ た 形 態 ・
(Confomlationally-disorderdchains、CONDIS相)へ 変化 す る ことを実験 的 に証 明 した3)。 その場 合 、
赤外 お よび ラマ ソスペ ク トル にお いて 、無秩 序形 態 に特 有 なバ ン ドを同定 す るこ とが で きた。 図5を 眺
め る と、溶 融状 態 か らの ジ ャソプの 直後 、 これ らの バ ン ド(1352、1368、719cm幣1)が 出現 、強 度 を増
し、そ の後 しば ら くして か ら、そ の強 度 の減少 と規 則 的 な斜 方 晶特 有 バ ソ ド(728cm-1)の 出現、 強度
増加 が 見 られ る。 さ らに時 間 がた つ と、斜方 晶バ ソ ドの 強度 は よ り強 くな ってい った 。す な わち等 温結
晶化 過程 に おいて は 、溶融 状態 の ラソ ダム コイル(ト ラ ソス、 ゴー シ ュの統計 構造)が 、 まず 、乱 れ た
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トランス形 態 に姿 を変 え、 さ らに時 間 がた
つ と よ り規則 的 な トラ ソス型 ジ グザ グ分 子
鎖 に変 化 して い くことが読 み取 れ る。 図6
は、 この赤 外 デー タを小 角X線 散 乱 デ ー タ
と比較 した もので 、後者 につ いて は測定 角
度 全範 囲 につ いて の強度 の積 分値(い わゆ
るイソバ リアソ ト)を プ ロッ トして あ る4)。こ
の イ ンバ リア ン トは結 晶化度 の低 い範囲 で
は 結 晶 化 度 に 比 例 す るQ上 で 述 べ た
CONDIS鎖 が 出 現 して くる時 間範 囲 で は
イ ソバ リア ソ トは0で あ るが 、CONDIS
鎖 が消 失 しは じめ規 則的 な分 子鎖 形 態 に変
わ ってい く時点 頃 か らお もむ ろに増 加 して
い く。 す なわ ち、先 に述 べ た よ うに、 メル
トの ラソダ ム コイルか ら乱 れた トラソス鎖
が生 じ、 それ が規則 化 して い くので は あ る
が、 これ は限 られ た小 さい範 囲(例 えば ク
ラ スター)で しか起 こって い ないσ この ク
ラス ター は時 間が経 つ と と もに よ り大 きな
ドメイ ソへ と成 長 して い き、そ の時 点 で ど
うにかX線 で検 知 で きる よ うにな った と考
え る ことがで きる。 図7に この構 造 変化 の
概 念 図 を示 した。 こ うして成 長 した微結 晶
は間 に非 晶部分 を抱 えて いるが 、時 間が さ
らに経 つ と、 この非 晶部 分 で(既 存 の ラメ
ラを核 発生 の基 盤 と して)2次 結 晶 化 が起
こ り、 よ りスケー ルの大 きな球 晶へ 成長 して




























以上 、述 べて きた よ うに、 ポ リエチ レソの
結 晶化 は 、乱れ た トラ ンス型 形態 を もった セ
グ メソ トの発 生 とそ れ に続 いて起 こる無秩 序
.
形 態 か ら秩 序形態 への変 化 を経 由 して次 第 に
相 と して大 き く成 長 して い く機構 が 考 え られ
る。 この機構 は初 めに述 べた よ うに、極 めて




















図6ポ リエチ レ ンの等 温結 晶化 過程 にお け る赤 外 バ




ゴー シュ トラ ンス 〃
図7ポ リエチレソの結晶化初期過程の模式図
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るが、 しか し、 この何 で も
.ない イメー 塑 ミ、
むしろ著者は意外性を感 じている。.
これ まで実験.的に き らち り証 明 され て こなヵ・った ことに 、
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